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Solid-Liquid Separation after Liquid-Liquid Extraction. 
-Spectrophotornetric Deterrnination of Nickel， Cobalt and 
Molybdenurn after Extraction of their Oxinate with 
Molten Naphthalene-
Masatada SATAKE， Masaaki SHIMIZU， Yukio NAGAOSA 
(Received Oct. 14， 1975) 
A procedure is presented for the spectrophotometric determination of trace 
amounts of metal after extraction with molten naphthalene. Nickel， coba1t and 
molybdenum form stable yellow complexes with oxine and these complexes are 
quantitatively extracted into mo1ten naphthalene at 90oC. The resu1ting mixture 
of complex and naphthalene is dissolved in dimethylformamide to determine the 
amount of metals spectrophotometrically. The extracted complex is stable 
in both mo1ten naphthalene and naphthalene-dimethylformamide solution. The 
factors such as pH， amount of oxine， naphthalene are studied. 
1.緒
? かったり，分離操作が煩雑になったりすることもしば
しばある。ところが，有機溶媒に抽出されやすい錯体
オキシンは各種金属イオンと反応して安定な有色の はもちろんのこと，水分子と強く結合していて有機溶
錯体を生ずるが，これらを水溶液中からベンゼンやク 媒に抽出されにくい錯体であっても，これらの水溶液
ロロホルムなどの有機溶媒を用いて抽出する方法すな から融解したナフタリン中へ抽出されうることが明ら
わち液液抽出法が金属の吸光光度定量に広く用いられ かにされているので，ナフタリン抽出後これを水相か
てきた。しかしながら，液液抽出法では金属錯体が水 ら分離し，適当な溶媒に溶解することによって，吸光
分子と強く結合している場合には有機溶媒に抽出され 光度定量が可能であるo この分析法が液液抽出後固液
にくくなり，したが・って吸光光度法による金属の定量 分離分析法である p 本法では高温で操作を行うため平
が困難になるo また，この方法では両相聞の分離が悪 衡到達速度がきわめて速く，振とう時間はわずか数秒
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で抽出される利点がある。しかし錯体が高温で不安定
なものや，コロイド状になる場合には抽出が困難にな
ることがある o
本実験ではオキシンがニッケノレ(l)， コバルト
( l)，モリブデン(百〉と反応して安定な錯体を生成
するので，これを本法に適用し種々検討を加えたとこ
ろ良好な結果が得られたので、ここに報告するo
2.実験
コ中に移してジメチルホルムアミドに溶解して 10ms
とし，この溶液の一部を 10mmガラスセルに移し，
金属を含まない試験溶液を対照として吸光度を測定
し，金属を定量する。
3. 実験結果
3.1 オキシンおよび金属オキシン錨体のナフタリ
ン-DMF溶渡の吸収曲線
オキシンおよび金属オキシン錯体のナフタリンー
DMF溶液の吸収曲線を水および試薬プランクを対照
として求めた結果を Fig. 1 および2に示す。これ
によると，各種金属オキシン錯体についてニッケル
410，コバルト 415，モリプデγ370nmに吸収極大を
もつことがわかるo一方試薬プランクでは 370nm以
上の波長ではほとんど吸収は示さないが，それ以下で
はナフタリンの吸収が大きいため急激に増加すること
がわかる O したがって，本実験では，ニッケル410，
コバルト 415，モリブデン 370nmを測定波長として
選んだ。
2.1試薬
ニッケルおよび、コバルトの標準溶液は和光純薬製原
子吸光分析用試薬(1000ppm)を適宜希釈して用い，
モリブデンの標準溶液は和光純薬製特級モリブデン酸
アンモニウムを純水に溶解し 2XlO-5M 溶液として
用いた。
オキシン溶液は和光純薬製特級オキシンをエタノ{
ルに溶解して 1%溶液とした。緩衝溶液は 1Mアンモ
ニア水と 1M塩化アンモニウム溶液あるいは1M酢酸
と1M酢酸ナトリウム溶液を適宜混合して使用した。
ナフタリン，ジメチルホルムアミド(以下DMFと
略す〉およびその他の試薬はすべて和光純薬製特級試
薬を用いた。
2.2装置
吸光度の測定には日立124型夕、、ブ、ルビー ム分光光度 I.O 
計を使用し，光路長 10mmガラス製吸収セルを用い
て測定した。
pHの測定には東亜電波 HM-9A型ガラス電極
pHメーターを使用した。
2.3 定量操作
80ms共せんつき三角フラスコ中に金属標準溶液を
適当量とり，これに 1%オキシンーエタノール溶液お
よび 1M緩衝溶液を加え，純水で全量を約30msとす
るo
この混合溶液を 60"-'700Cの温浴上で加温熟成させ
たのち，ナフタリンを加え 900Cの温浴上でナフタリ
ンを融解させ，微細なナフタリンの結晶が折出するま
で激しく振とうする。さらに再び温浴上で浮遊分散し
たナフタリン結晶を融点付近でかるく振りまぜなが
らより大きなナフタリン結晶を生成させるo放冷後，
ナフタリンをろ過し純水でよく洗浄し，かわいたろ紙
にはさんでじゅうぶん水分を取り去り，別のろ紙(直
径15cm)上に拡げて空気乾燥させる O
乾燥後，ナフタリン混合物をlOmsのメスフラス
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Fig. 1 Absorption spectra of oxine and 
metal complexes in naphthalen-
dimet hylformamide solution 
(1) 1 % oxine: 1.5ms ; pH : 8.0 
但)Mo: 67μg; 1 % oxine: 1. 5ms ; 
pH : 3.9 (3) Co : 30μg ; 1 %oxine: 
1.5ms ; pH : 8.0 (4) Ni : 50μg 
1 %oxine : 1.5ms ; pH : 6.0 
Reference : Water 
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Fig. 2 Absorption spectra of metal com-
plexes in naphthalene-dimethyl-
formamide solution 
(1) Mo : 67μg 1 % oxine: 1.5m.e; 
pH : 3.9 (2) Co : 30μg; 1 %oxine: 
1.5m.e ; pH : 8.0 (3) Ni : 50μg 
1 % oxine : 1.5m.e ; pH : 6.0 
Reference : Reagent blank 
3.2 抽出時の pHの影響
各種金属標準溶液に1%オキシン溶液と 1M緩衝溶
液を加え， 2.3の実験操作に従って抽出を行い，その
時の pH(室温〉と金属オキシン錯体の吸光度との関
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Fig. 3 Effect of pH on absorbance 
• Mo: 67μg ; 1 % oxine: 1.5m/;! ; 
Wavelength : 370nm 0 Co: 
30μg; 1 % oxine : 1.5m.e Wave-
length : 415nm X Ni: 50μg; 1% 
oxine: 1.5m.e ; Wavelength : 410nm 
Reference : Reagent blank 
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係を Fig.3に示す。
これによると，ニッケルはpH5.0"'8.0， コパノレト
はpH5.0"'8.5，モリブデンは pH3.7"'4.5の間で
一定の吸光度を示したので，本実験ではニッケルの場
合 pH6.0コバルトの場合 pH8.0，モリブデンの場
合 pH3.9に調整した。
3.3 試薬濃度の影響
各種金属オキシン錯体がナフタリンに抽出される際
の溶液中のオキシン濃度が吸光度におよぼす影響につ
いて検討した結果を Fig.4に示す。
これによると，試薬ブランクは試薬濃度の増加とと
もに吸光度もわずかながら増加する。また，いずれ
の金属錯体においても， 1 %オキシン溶液の添加量が
0.1"'0.7m/;!の間ではその添加量の増加とともに吸光
度も急激に増加するが， O.7m/;!以上の添加ではほぼ
一定の吸光度を示す口しかし，ニッケノレ，モリブデン
の場合には 2.0m/;!以上の添加ではわずかではあるが
吸光度が増加する傾向を示した。したがって本実験で、
は1%オキシン溶液の添加量を 1.5m/;!とした色
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Fig. 4 Effect of reagent concentration 
on a bsor bance 
ム Reagentblank vs. Water • 
Mo: 67μg ; pH: 3.9; Naphthalene : 
2.0g OCo:30μg; pH: 8.0; 
Naphthalene : 2.0g X Ni: 50μg; 
pH:6.0 ; Naphthalene : 2.0g 
Reference : Reagent blank 
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3.4 緩衝溶渡の影響
各種金属オキシン錯体がナフタリンに抽出される場
合の緩衝溶液の添加量と吸光度との関係を Fig.5に
示す。
これによると， コバルトおよびモリブデンの場合で
は，緩衝溶液の添加量には無関係に吸光度は一定であ
るが，ニッケルの場合で、はO.5"-'1. 5msでわずかなが
ら吸光度の増加を示すが，それ以上の添加ではほとん
ど一定の値を示す。したがって，本実験では緩衝溶液
の添加量は 2msとした。なお， リン酸緩衝溶液の添
加はこれら金属の定量に対して大きな誤差を与えた。
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Fig. 5 Effect of addition of buffer 
solution on absorbance 
• Mo: 67μg ; 1 % oxine : 1.5ms ; 
pH: 3.9 0 Co:30μg; 1 % oxine: 
1.5ms ; pH : 8.0 X Ni:50μg; 1% 
oxine : 1.5m:s ; pH : 6.0 
Reference : Reagent blank 
3.5 ナフタリン量の影響
各種金属オキシン錯体をナフタリン中に抽出する場
合のナフタリン量と吸光度との関係を Fig.6に示
す。
これによると，コバルトおよびモリブデンの場合で
は，ナフタリン量が 0.5....3.0gで一定の吸光度を示
す。ニッケルの場合で、は 0.5---2.3gで一定の吸光度
を示すが， 2.3g 以上では濁りが生じ吸光度が減少す
るo したがって，本実験ではナフタリン量を 2.0gと
した。なお，ニッケルの場合，その錯体のDMFへの
溶解度が小さく濁りが生ずるため 300C の恒温槽で
30分間以上加温する必要があるo
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Fig. 6 Effect of naphthalene on absorb-
ance 
• Mo: 67μg; Wavelength: 370nm; 
1 % oxine : 1.5m.e 0 Co : 30μg; 
Wavelength: 415nm ; 1 % oxine : 
1.5m.e X Ni: 50μg; Wavelength: 
410nm; 1 % oxine : 1.5m.e 
Reference : Reagent blank 
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Fig. 7 Effect of shaking time on absorb-
ance 
• Mo : 67μg ; pH : 3.9 ; Naphtha-
lene : 2.0g 0 Co: 30μg; pH: 8.0; 
Naphthalene : 2.0g X Ni: 50μg 
pH : 6.0 ; Naphthalene : 2.0g 
Reference : Reagent blank 
3.6 揖とう時間切影響
各種金属オキシン錯体を水溶液からナフタリンに抽
出する際，その振とう時間の吸光度におよぽす影響に
ついて検討した結果を Fig.7に示す。
これによると，振とう時間数秒でほとんど一定の吸
光度を示すが，これは高温で抽出が行なわれるので分
配平衡到達速度がきわめて速いことに起因するものと
思われるo
3.7 熟成時問。影響
各種金属オキシン錯体を 60'"'-'700Cの温浴上で加温
熟成させる時の熟成時間の吸光度におよぼす影響につ
いて検討した結果を Fig.8に示す。
これによると， ニッケルの場合は 30分以上， ョパ
ノレトの場合は 20分以上の熟成で一定の吸光度を示す
が，モリブデγの場合は5分以上の熟成によって枕殿
が溶解し吸光度は減少するo したがって本実験ではニ
ッケルおよびコバルトの場合は 35'"'-'40分， モリブデ
ンの場合は熟成時間なしとした。
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Fig. 8 Effect of digestion time on 
absorbance 
.Mo: 67μg; Wavelength : 370nm; 
Naphthalene : 2.0g 0 Co : 30μg; 
Wavelength 415nm Naphtha-
lene: 2.0g X Ni : 50μg; Wave-
length: 41Onm; Naphthalene: 2.0g 
Reference : Reagent blank 
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3.8 抽出錯体の経時変化
各種金属オキシン錯体をナフタリンに抽出し，放冷
固化して得られるナフタリ γ混合物を DMFに溶解
し，その吸光度におよぼす経時変化を調べたが，変化
は認められなかった。したがって，本実験では DMF
に溶解後ただちに吸光度を測定したD
3.9 抽出錯体の温度変化
ニッケルオキシン錯体を水溶液中からナフタリンに
抽出したのち DMFに溶解する場合，室温では濁り
を生ずるので一定温度の恒温槽に入れ，その錯体の溶
解度と種々温度の吸光度におよぼす影響について検討
した。その結果.300C以上では 20'"'-'30分程度で溶解
することがわかった。また 30oC. 350C. 400Cのい
ずれの場合でも 30分後に吸光度を測定したがほとん
ど変化は認められなかった。したがって本実験ではニ
ッケルの場合のみ DMF溶液が透明になるまで 350C
の恒温槽に入れることにした。なおコバルトおよびそ
リブデンの場合は渇りを生じなかったため.DMFに
溶解してそのまま吸光度を測定した。
3.10検量線
以上の実験結果から得られた最適条件をもとにして
検量線を作成したところ Fig.9に示すようにニツ
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Fig. 9 Calibration curve for metals 
• Mo; Wavelength : 370nm ; pH : 
3.9 0 Co ; Wavelength : 415nm ; 
pH : 8.0 x Ni ; Wavelength : 
410nm ; pH : 6.0 
Reference : Reagent blank 
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ケルについては 10.--..120μg， コバルトについては 6 かった。また，モル吸光係数，感度および変動係数が
.-.10μg，モリプデンについては 14.--..107μgの範囲 Table 1に示されている。
で金属量と吸光度の聞に直線関係が得られることがわ
Table 1 The Precision of metals 
? ?
?
Molar absorptivity 
(ljmol・cm)
7.9XI03 
8.9XI03 
6.1XI03 
Sensitivity Coefficient瓦fvariation 
(μgjcm2) (%) 
8.0X103 1.56 
6.6X 1'03 1.20 
11.1 X 103 1.83 
Metals 
4. 結 語
ると吸光度はしだし、に減少するo また， これを 60--
700Cで熟成させるとさらに吸光度は減少する。
ニッケノレ， コバノレトおよびそリブデンのオキシン錯
体を融解したナフタリンに抽出し，放冷固化して得ら
れたナフタリン混合物をジメチルホルムアミドに溶解
して吸光光度法により上記の金属を定量する方法につ
いての基礎的条件を確立した。
ニッケノレ， コバルトのオキシン錯体は高温において
も安定で，ナフタリン中に抽出されるが，モリブデン
のオキシン錯体は室温でも不安定で， 10分以上放置す
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